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锂离子电池 Sn-Co-Zn 合金负极材料电沉积及其储锂性能
常玉清 黄 令* 孙世刚
(厦门大学化学化工学院化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要： 运用电沉积技术制备出 Sn-Co-Zn 合金电极材料. 采用 X 射线衍射(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)分析
了该合金材料的相结构和表面形貌. 通过循环伏安和电位阶跃实验研究了 Sn-Co-Zn 合金的电沉积机理, 实验表
明, Sn-Co-Zn 合金电沉积按扩散控制连续成核和三维生长方式进行. XRD 结果表明, 该合金由 CoSn3、Co3Sn2 和
Zn 组成. 电化学性能测试表明: Sn-Co-Zn 合金电极首次放电(脱锂)容量达 751 mAh·g-1, 首次循环的库仑效率为
88%; 30 周循环之后放电容量为 510 mAh·g-1. 该 Sn-Co-Zn 合金电极良好的电化学储锂性能可能归因于材料的
多相结构.
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Electrodeposition and Electrochemical Properties of Ternary Sn-Co-Zn
Alloy Electrodes as Anodes for Lithium-Ion Batteries
CHANG Yu-Qing HUANG Ling* SUN Shi-Gang
(State Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Department of Chemistry, College of Chemistry and
Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian Province, P. R. China)
Abstract： A ternary Sn-Co-Zn alloy film was successfully prepared by electrodepositi on copper foil. Electrochemical
deposition of the Sn-Co-Zn alloy was studied by cyclic voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA). The structure
and electrochemical performance of the electroplated Sn-Co-Zn alloy electrodes were also investigated in detail. The
CV and CA results revealed that the initial deposition kinetics of the Sn-Co-Zn alloy corresponds to a model that
includes a three-dimensional progressive nucleation and diffusion controlled growth. XRD results showed that the
electrodeposited Sn-Co-Zn alloy consists of CoSn3, Co3Sn2, and Zn phase. Electrochemical tests indicated that at the
first cycle, the discharge capacity (desertion) and columbic efficiency are measured 751 mAh·g-1 and 88%, respectively,
at the 30th cycle, the Sn-Co-Zn alloy electrodes still delivered a discharge capacity of 510 mAh·g-1. The good lithium
storage performance of the Sn-Co-Zn electrode is ascribed to multi-phase structure of the electrode.
Key Words： Lithium-ion battery; Anode; Sn-Co-Zn alloy electrode; Electrodeposition;








理论嵌锂容量上限仅为 372 mAh·g-1 [3], 需发展兼备
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994 mAh·g-1, 体积比容量更能达到碳材料的 7 倍左
右, 是一种非常有潜力的电极材料. 但是纯锡作为负

















ment 公司的 CHI 660 电化学综合测试系统, 大面积
光亮 Pt 电极作辅助电极, 饱和甘汞电极(SCE)作参
比电极, 玻碳电极(d=0.5 cm)为研究电极. 每次玻碳
电极依次用 4#-6# 金相砂纸打磨后, 再经分别撒有
粒径为 1、0.3 和 0.05 μm 的 α-Al2O3 粉的润湿细织
物上抛光至镜面, 最后进行超声波清洗.
镀液由 75 g·L-1 三水合锡酸钠、150 g·L-1 四水
合酒石酸钾钠、20 g·L-1 一水合柠檬酸钾、4 g·L-1 六
水合氯化钴和 2 g·L-1 无水氯化锌组成, 以盐酸调节
溶液 pH=7.5. 纯紫铜圆片(99.99%, 直径为 1.2 cm)作
阴极, 镀铂金属钛网为阳极. 镀液用磁力加热搅拌器




水配制. 将施镀后的 Sn-Co-Zn 合金镀片置于 80 ℃




XRD 测试在荷兰 Philip 公司的 Philips X′Pert
Pro Super X 射线衍射仪上进行, Cu 靶的 Kα 为辐射
源, λ=0.15406 nm, 管电压为 40 kV, 管电流 30 mA.
样品用双面胶粘贴于样品架上, 注意电极表面与样
品架表面保持水平, 扫描收集角度 2θ, 步近扫描方
式, 2θ 步长为 0.0167°, 每步停留时间为 15 s.








相对; 然后放入一层Celegard 2400隔膜, 加入适量的
1 mol·L-1 LiPF6-EC∶DMC∶DEC=1∶1∶1(体积比)的电
解液(广州天赐高新材料股份公司), 再把锂片置于











的特征; 由开路电位负向扫描, 其初始电位为 0 V,
电压范围-1.65 - 0 V, 扫描速率为 50 mV·s-1. 图 1
为一个典型的循环伏安曲线, 从图中可观察到, 当负
向扫描到－1.4 V 附近时可实现 Sn-Co 和 Sn-Co-Zn
合金的共沉积, 并可以看到一个典型的成核环, 表明
所研究体系的沉积过程受成核生长控制. 在正向回
扫过程中, 锡在-0.84 和-0.66 V 附近出现了两个氧
化峰, 可能分别对应着 Sn2+、Sn4+的形成, 对于 Sn-Co
合金电沉积, 其阳极溶出峰的电位发生正移, 出现一
个宽的溶出峰; 对于 Sn-Co-Zn 合金电沉积, 电位正
向扫描时在-1.2 V 附近出现了一新氧化峰, 这可能
是合金中发生了 Zn 的溶出, 因此在-0.8 V 附近的
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下降, 中间出现电流极大的现象, 说明 Sn-Co-Zn 三
元合金的电沉积经历了成核过程. 在电流达到最大
值后出现衰减, 此时电流接近于线性扩散电流, 根据
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式中 j、t 分别为实验采集的电流密度和对应的时间,
jm、tm 分别表示最大电流密度及达到最大电流密
度时所对应的时间. 对图 2 进行数据处理得图 3 的
(j/jm)2-t/tm 曲线, 图 3 中实线 1 表示瞬时成核理论曲
线, 实线 2 则为连续成核理论曲线, 而三角形实验点
分别代表玻碳电极上 Sn、Sn-Co 和 Sn-Co-Zn 电沉
积初期的(j/jm)2-t/tm 实验数据.
从图 3 可以看出, 在-1.650 V(vs SCE)时, 当溶
液中只有锡离子时, 其在玻碳电极上的电结晶过程
遵循扩散控制瞬时成核和三维生长方式的机理. 在




图 4 是 Sn-Co-Zn 三元合金电极的 XRD 图谱,
从谱图中可以看出, 该合金镀层主要是由 CoSn3 和
Co3Sn2 组成, 并含有少量的金属锡; 金属锌以单质的
形式存在于镀层中, 经测定该三元合金中 Sn、Co、
图 1 玻碳电极在不同溶液中的循环伏安曲线
Fig.1 Cyclic voltammograms of glassy carbon (GC)
electrode in different solutions
(a) 100 g·L-1 Na2SnO3·3H2O; (b) 100 g·L-1 Na2SnO3·3H2O+
4.0 g·L-1 CoCl2·6H2O; (c) 100 g·L-1 Na2SnO3·3H2O+
4.0 g·L-1 CoCl2·6H2O+2.0 g·L-1 ZnCl2
图 2 玻碳电极上 Sn-Co-Zn、Sn-Co 和 Sn 在-1.650 V
(vs SCE)电沉积的暂态曲线
Fig.2 Current transient curves for Sn-Co-Zn, Sn-Co,
and Sn electrodeposition on GC electrode at
-1.65 V (vs SCE)
图 3 由图 2 数据所得无因次(j/jm)2-t/tm 曲线
Fig.3 Non-dimensional (j/jm)2 vs (t/tm) plots of the data in Fig.2
(a) Sn, (b) Sn-Co alloy, (c) Sn-Co-Zn alloy;
curve l: instantaneous nucleation, curve 2: progressive nucleation
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Zn 三种元素的质量比大约为 80∶11∶9.
图 5 给出 Sn-Co-Zn 三元合金电极的 SEM 图.
如图 5a 可见, 在充放电前, 样品表面比较光滑平整,
颗粒粒径较小. 电极表面有少许裂纹, 且有少量气孔





图 6 给出的是 Sn-Co-Zn 三元合金作为锂离子













0.46 V 和 0.59 V 对应于锡-锂合金的脱理电位[17,29-30].
第二周放电时的微分容量曲线显示其在 0.24、0.35
和 0.4 V 附近出现了嵌锂峰, 我们认为 0.24、0.35 V
对应着锌-锂合金化过程[26-28]; 而 0.4 V 为锡-钴合金
的嵌锂峰[17,29-30]; 在第二周充电的过程中, 位于0.38 V
的锌-锂脱锂峰与位于 0.46 V 的锡-锂脱锂合并为一
包峰 , 但位于 0.59 V 处的峰没有大的改变 , 并在
0.79 V 处出现一新峰. 当电极循环到 30 周后, 在放
电过程中, 从微分电容曲线中已观察不到锌与锂合
金化之峰, 且锡-钴合金的嵌锂峰电位分别正移到了
0.45 和 0.55 V; 而在充电过程中, 其微分容量曲线与
第二周仍然相似, 但位于 0.79 V 处的脱锂峰正移到
0.9 V 后, 根据文献报道并结合我们的实验结果, 我
们认为造成充放电电位平台变化的主要原因是 Sn-
Co-Zn 三元合金电极经过不同周数的循环后, 转变
图 4 Sn-Co-Zn 合金电极的 XRD 图
Fig.4 XRD pattern of the Sn-Co-Zn alloy electrode
图 6 Sn-Co-Zn 合金电极充放电曲线
Fig.6 Charge and discharge curves of
Sn-Co-Zn alloy electrodes
图 5 Sn-Co-Zn 合金电极的扫描电镜照片
Fig.5 SEM images of Sn-Co-Zn alloy electrode
(a) before charge/discharge; (b) after 30 cycles charge/discharge
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成不同的物相.
图 7 给出 Sn-Co-Zn 和 Sn-Co 合金电极的循环
性能曲线. 从图 7(a)中可知 Sn-Co-Zn 三元合金电极
的 首 次 放 电 容 量 和 充 电 容 量 分 别 为 854 和 751
mAh·g-1, 首次的不可逆容量损失为 102 mAh·g-1,
库仑效率为 88%. 初始 3 周循环容量随循环次数增
加下降, 第 4 到第 30 周, 电极性能基本稳定; 循环
到 30 周时的脱锂容量仍保持在 510 mAh·g-1. 在整
个循环过程中除首次库仑效率比较低为 88%外, 后
续循环的库仑效率都保持在97%以上. 从图7(b)可知,
Sn-Co 二元合金电极循环到 30 周时其库仑效率仅









合金材料, XRD 结果表明其物相含有 CoSn3、Co3Sn2
和 Zn 相.
(2) 纯锡电结晶过程遵循扩散控制瞬时成核和
三维生长方式的机理, 而 Sn-Co 和 Sn-Co-Zn 合金
电沉积按扩散控制连续成核和三维生长方式进行.
(3) Sn-Co-Zn 合金电极具有较好的充放电性能,
首次放电(脱锂)容量达 751 mAh·g-1, 首次循环的库
仑 效 率 为 88%; 30 周 循 环 之 后 放 电 容 量 为 510
mAh·g-1.
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会务费：一般与会者700元/人, 研究生500元/人. 有意参加会议者, 请于2010年4月30日之前将回执通过Email寄给会议联系
人孙荣华博士 (Tel: +86-10-62755154, Email: sunrh@pku.edu.cn).
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